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(54) Verfahren zur Spaltung von wasserloslichen Ethern 

(57) Verfahren zur Spaltung von wasserloslichen Ethern, bei dem man eine waBrige Losung des Ethers in Gegen- 
wart von Sauren im Temperaturbereich von 200 bis 300 °C behandelt. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Spaltung von wasserloslichen Ethern. 

[0002] Insbesondere betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung von 1 ,3-Pr6pandiol(PDO)auf der Basis der 
5 Hydratisierung von Acrolein zu 3-Hydroxypropionaldehyd (HPA) mit anschlieBender katalytischer Hydrierung. 

[0003] ErfindungsgemaB wird aus dem aus diesem ProzeB als Nebenprodukt entstehenden 4-Oxa-1 ,7-heptandiol 
(DiPDO) gleichfalls 1 ,3-Propandiol gewonnen. 

[0004] Wie aus EP 0 577 972 bekannt ist, basieren die von Acrolein ausgehenden Verfahren zur Herstellung von 
1 ,3-Propandiol auf zwei Reaktionsstufen, namlich Stufe (a) der Hydratisierung von Acrolein in Gegenwart eines sauren 
10 Hydratisierungskatalysators, Stufe (b) der katalytischen Hydrierung des 3-Hydroxypropionaldehyd erhaltenden, von 
nicht umgesetztem Acrolein befreiten Reaktionsgemisches der Stufe (a) und Stufe (c), die destillative Aufarbeitung 
des Reaktionsgemisches. 

[0005] Durch destillative Aufarbeitung des Reaktionsgemisches in der Stufe (c), wie Wassereindampfung, Restwas- 
serdestillation, Zwischensiederdestillation und Reindestillation, wird reines 1 ,3-Propandiol gewonnen. 

15 [0006] Ein Nachteil des bekannten Verfahrens zur Herstellung von 1 ,3-Propandiol besteht darin, daB durch verschie- 
dene Nebenreaktionen, insbesondere wahrend der Hydratisierungsstufe, die Gesamtausbeute an 1 ,3-Propandiol ge- 
mindert wird. Bei der Aufarbeitung des Reaktionsgemisches aus der katalytischen Hydrierung konnten in dem Hoch- 
siederanteil (Siedepunkt oberhalb desjenigen von 1 ,3-Propandiol) als Hauptprodukte 4-Oxa-1 ,7-heptandiol (DiPDO) 
und 4-Hydroxy-3-hydroxymethyl-tetrahydropyran (H-HMT1 und H-HMT2) nachgewiesen werden. 

20 [0007] Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist, einen Weg aufzuzeigen, die Ausbeute an 1 ,3 Propandiol im Verfahren 
zur Herstellung von 1 ,3-Propandiol aus Acrolein in einfacher Weise zu erhohen. 

[0008] Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Spaltung von wasserloslichen Ethern, welches dadurch ge- 
kennzeichnet ist, daB man eine waBrige Losung des Ethers in Gegenwart von Sauren im Temperaturbereich von 200 
bis 300 °C behandelt und die erhaltene Losung neutralisiert 
25 [0009] Als Ether konnen C 4 -C 7 -Ether eingesetzt werden. Insbesondere kann das erfindungsgemaBe Verfahren auf 
die folgenden Ether angewandt werden: 

4-Oxa-1 ,7-heptandiol 
Diethylenglykoldimethylether (Diglyme) 
30 Digykol 

Dipropylenglykol (DiPg) 
Dipropylenglykolrnethylether (Di PG Me) 
Propylenglykolmethylether (PG PE) 

35 [0010] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung kann man die Etherspaltung in einem Tantalrohr mit 
Schwefelsaure durchfuhren. 

[0011] In einer Ausgestaltung der Erfindung ist der Gegenstand der Erfindung ein Verfahren zur Herstellung von 
1,3-Propandiol, umfassend die Stufen 

40 a) Hydratisierung von Acrolein in Gegenwart eines sauren Hydratisierungskatalysators, 

b) katalytische Hydrierung des 3-Hydroxypropionaldehyd enthaltenden, von nicht umgesetztem Acrolein befreiten 
Reaktionsgemisch der Stufe (a) und 

45 c) destillative Aufarbeitung des Wassers, 1 ,3-Propandiol und oberhalb 1 ,3-Propandiol siedende Nebenprodukte 

enthaltenden Reaktionsgemischs der Stufe (b), 

[0012] welches dadurch gekennzeichnet ist, daB man den Hochsiedersumpf der Aufarbeitung (c) - auch als 
PDO-Sumpflosung bezeichnet -zwecks Etherspaltung in waBriger Losung in Gegenwart von Saure, wie zum Beispiel 
so Schwefelsaure, im Temperaturbereich von 200°C bis 300°C, zum Beispiel in einem Tantalrohr, behandelt, die erhaltene 
Losung neutralisiert und in die destillative Aufarbeitungsstufe (c) zuruckfuhrt. 

[0013] Etherspaltungen konnen in an sich bekannter Weise in waBriger Losung in Gegenwart von Mineralsauren 
durchgefuhrt werden. Allgemein kommen Mineralsauren wie H 2 S0 4 , H 3 P0 4 Oder HN0 3 zum Einsatz. Auch organische 
Sauren wie Propionsaure (PrS), Trifluoressigsaure (F 3 C-COOH) Oder Pyridinhydrochlorid konnen fur die Etherspaltung 
55 eingesetzt werden. Ether, wie beispielsweise 1 -Phenoxynaphthalen und 9-Phenoxyphenanthren, sind durch soge- 
nannte Aquathermolyse im Rohr aus V4A-Stahl nur in Gegenwart von Wasser in 1-Naphthol beziehungsweise 9-Hy- 
droxyphenanthren und Phenol spaltbar. 

[0014] Generell lassen sich Ether auch in der Gasphase spalten, wie zum Beispiel Spaltung von n-Butylalkylether 
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beziehungsweise n-Butylarylether in Buten und Alkohole beziehungsweise Phenole Oder Spaltung von Ester, Vinyle- 
ther und Alkene mit Beta-standigem Chlor im Rohrreaktor aus Vycor-Glas in ungesattigte Chlorverbindungen wie Vinyl- 
chlorid. Weiteres Beispiel ist die Gasphasenpyrolyse von Benzylphenylether im Glasbehalter in Gegenwart von Tetralin . 
[0015] Auch in der Flussigphase sind Etherspaltungen moglich, beispielsweise die Pyrolyse von Dibutylether im 
5 Reaktor aus Gold in n-Butan, Butyraldehyd und auch 1-Butanol. 

[0016] Fur die Spaltung der Ether werden desweiteren unter- und uberkritische Losungsmittel eingesetzt So erhalt 
man bei der Thermolyse von Benzylphenylether in unter- und uberkritischem Wasser und uberkritischem Methanol 
unter anderem Phenol und Toluol als Spaltprodukte. 

[0017] Die in der vorliegenden Erfindung durchgefuhrte Etherspaltung im Tantalrohr mit Schwefelsaure Iaf3t sich 
10 auch auf andere wasserlosliche Ether (C4-C7) iibertragen. 

[0018] In EP 0 577 972 Patent werden folgende Aussagen gemacht: 

Abtrennung von DiPDO ist notwendig 

Der Vorteil unseres Verfahrens ist, daB der im Verfahren anfallende Hochsiedersumpf direkt eingesetzt werden 
is kann. Es entstehen nicht, wie behauptet, Nebenprodukte, die nicht abzutrennen sind. 

♦ Nachteil Feststoffkatalysatoren: kurze Standzeit 

♦ Mineralsaurekatalysatoren sind nicht unzweckmaBig. Die Saure kann durch einen lonentauscherentferntwer- 
20 den. lonentauscher konnen regeneriert werden. Oder es wird ein unlosliches Salz (im Fall von H 2 S0 4 ) durch 

Zugabe von Kalkmilch Ca(OH) 2 gebildet, welches dann abfiltrtert wird. 

[0019] Eine Spattlosung kann zusammen mit dem Roh-PDO Strom der Anlage problemlos in der vorhandenen Auf- 
arbeitung ohne Modifikation destilliert werden. Es tritt kein Qualitatsverlust auf. 



25 



Beispiele: 



[0020] In einer Laborapparatur werden die Versuche zur DiPDO-Spaltung (Spaltung von 4-Oxa-1 ,7-Heptandiol) kon- 
tinuierlich durchgefuhrt. Die Apparatur besteht aus einer Vorlage fur die mit organischer Saure beziehungsweise mit 

30 Mineralsaure versetzten waBrigen DiPDO-Losung, einer HPLC-Pumpe zur Forderung, einem GC-Ofen, in dem das 
Reaktionsrohr installiert ist. Fur die Versuche mit Propionsaure wird ein Rohr aus V4A-Stahl (750 * 0,3 cm im Durch- 
messer) und fur die Versuche mit Schwefelsaure ein Rohr aus Tantal (58 * 0,3 cm im Durchmesser) eingesetzt. Nach 
dem Reaktor wird die Reaktionslosung mittels Wasserkuhlung auf Raumtemperatur gekuhlt. Die Apparatur wird auf 
einem Druck von ca. 100 bar gehalten. Die Produktlosung wird in zeitlichen Abstanden mittels GC (Flachen %) ana- 

35 lysiert. 

1) Spaltung von reinem DiPDO mit Propionsaure im Rohrreaktor aus V4A-Sitahl 

[0021] Versuchsbedingungen sind in Tabelle 1 und Analysenergebnisse in GC-Flachen % in Tabelle 2 dargestellt. 

40 



45 



50 



55 



3 



BNSDOCID: <EP 1201633A1_I_> 



EP 1 201 633 A1 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



0) 



0) 

X) 



•5! 



CO 

& 



8 



4-> 
*H 
CD 
N 
CO 

■8 

-H 
4-> 



8 

03 
CL) 
DC 



C 

ft? 

$ 8 



g ^ 
■a 

r-H 

? 
J 



CO 

■6 

CO 
M 

0) u 
> z 



LO 



Csl 



o 

Csl 



Q 



o 
o 

CO 



r- 

VD 



CO 
CM 



55 



4 



BNSDOCID: <EP 1201633A1J_> 



EP 1 201 633 A1 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



CM 



























I 


xz 










sz 


4_J 










o 


w 
















rH 


O 


rH 


MH 


o 








O 


i 


Q 












Qj 




o 


o 


rH 




p- 












o 












Q 












Oi 










I 


•H 






CM 






Q 






rH 






♦H 












T3 




o 


O 


O 


I 








r-C 


m 


•H 


O 




CNJ 


m 


rH 


M 


Q 










H 


Oi 




o 


o 


rH 




o 












Q 










I 


Oi 






cr> 




CO 


-H 




CO 


oo 


m 


u 


Q 
















r- 


r* 


KO 


o 






ID 


CT, 


00 


Q 






j — » 


OO 


CM 


a. 












*H 






00 


r- 




Q 






00 


r- 


VD 


^ 












Q 












W 












D4 


i 


m 








00 


CO 


O 


rH 


cn 


CM 


rH 


u 


Q 




rH 


O 


s 


CU 


On 








<N 




£ 


o 


rH 


CM 




















r- 


00 




O 






lO 


m 


*» 


Q 










V£> 


Cu 






ID 




rH 


CO 












3C 








*r 




O 






o 


rH 


CM 


M 










*• 


cu 






o 


o 


o 










V \J 


VD 








^* 


OO 


V N 


r \ 

V-/ 












< 






o 


rH 


rH 


rH 












n: 










00 


o 










o 


4-> 












CO 






o 


O 


o 




1 

co 










I 












M 


u 














u 








> 


CO 




rH 


CM 


00 



rH 

0 m 
•h c 

T3 O 

C -H 

m a 

4J O 

C M 

0) cx 

a o 

1 c 

CO O 



<0 

C -P 

O (0 

-H c 

a o 

O "H 

u a 
a o 

o u 

c a 

o -H 

H *0 

O O 



O 1 o-o-o 

C C .H -H C C 

rH *«H (0 >| *0 (0 (0 

o o) ax: c a a 

C rH O 4-) <0 O O 

<T3 o u a) a, u u 

4-> O I I U -H -H 

U < H (M Q Q 



55 



[0022] Mit steigender Verweilzeit nehmen Umsatz und Selektivitat zu. Allerdings steigen hierbei auch die Nebenpro 
dukte wle Ac, PrOH, PrS-mPDO, TriPDO sowie 4-fach-PDO-Ether an, wohingegen die PrS-mDiPDO-Bildung zuruck 
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geht. Bei Erhohung der Reaktionstemperatur auf 320°C und gleicher Verweilzeit (123 min) steigt der Umsatz von 20,2 
% auf 32,3 % und die Selektivitat von 48,3 % auf 54,6 %. Diese Werte erhalt man auch mit niedrigerer Temperatur 
und doppelter Verweilzeit. Nachteil der Propionsaure ist die Ausbildung von Estem mit DiPDO als auch mit PDO. 

5 2) Spaltung von reinem DiPDO mit Schwefelsaure im Tantalrohr 

[0023] Bei diesen Versuchen werden das Gew.%-Verha!tnis DiPDO:H 2 0, die H 2 S0 4 -Konzentration (diese immer 
bezogen auf die Organik), die Temperatur sowie die Verweilzeit variiert. 

[0024] Eine hohe DiPDO-Konzentration (Gew.%-Verhaftnis DiPDO:H 2 0 von 1:1) fuhrt zwar zu hohen Umsatzen (bis 
10 zu 87 %), allerdings betragt die Selektivitat nur 20 %. Es bilden sich neben TriPDO verstarkt 4-fach- und 5-fach-PDO-Po- 
lyetheraus, welches sich optisch als olige Flecken auf den Losungen bemerkbar macht. Ist die DiPDO-Konzentration 
dagegen relativ gering (Gew.%-Verhaltnis DiPDO:H20 von 1:10), liegen Umsatz (61 %) und Selektivitat (73 %) zwar 
verhaltnismaGig hoch, dafur ist aber der Ac-Gehalt mit ca. 4 % der hochste von alien durchgefuhrten Versuchen. Bei 
einer sehr niedrigen H 2 S0 4 -Konzentration von nur 0,05 % wird nur wenig DiPDO umgesetzt: 1 9 % bei 280°C. 
is [0025] Die Tabellen 3 und 4 zeigen die erhaltenen DiPDO-Umsatze und PDO-Selektivitaten mit den Einstellungen 
DiPDO:H 2 0 von 1 :4 und 1 :8 bei den Temperaturen 250°C und 280°C. 



Tabelle 3: 



30 



40 



45 



T = 250°C 


T=280°C 


Versuch 1 


Versuch 2 


DiPDO:H 2 0= 1:4 


DiPDO:H 2 0 = 1:4 


CH 2 S0 4 = 0,5 % 


CH 2 S0 4 = 0,5 % 


t8 [h] 


U9 [%J 


S10[%] 


t[h] 


U [%] 


S [%] 


0,08 


4,8 




27,6 


0,08 


14,8 


33,3 


0,16 


5,8 




48,6 


0,16 


27,2 


63,1 


0,32 


16,2 




35,5 


0,32 


47,8 


60,9 


1 


33,1 




58,1 


1 


74,8 


52,8 


2 


49,5 




61,4 








Versuch 3 


Versuch 4 


DiPDO:H 2 0 = 1:8 


DiPDO:H 2 0= 1:8 


CH 2 SQ 4 = 0,5 % 


CH 2 S0 4 = 0,5 % 


t[h] 


U [%] 


S [%] 


t[h] 


U [%] 


S [%] 


0,08 


2,1 




34,3 


0,08 


4,8 


80,2 


0,16 


1,9 




98 


0,16 


14,4 


74,5 


0,32 


6,0 




70,6 


0,32 


29,6 


73,9 


1 


20,2 




65,5 


1 


64,1 


68,5 


2 


35,9 




68,6 








8 Verweilzeit 










9 Umsatz 












10 


Selektivitat 











Tabelle 4: 



50 



T = 250°C 


T = 280°C 


Versuch 5 


Versuch 6 


DiPDO:H 2 0= 1:4 


DiPDO:H 2 0 = 1:4 


CH 2 S0 4 = 2,5 % 


CH 2 S0 4 =2,5% 


t [h] U [%] S [%] 


t [h] U [%] S [%] 


0,08 8,7 46,8 


0,08 39,6 63,6 
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Tabelle 4: 


fortgesetzt) 


T = 250°C 


T = 280°C 


t [h] U [%] S [%] 


t [h] U [%] S [%] 


0,16 
0,32 
1 


21,7 
39,7 
69,8 


50,8 
54,9 
61,1 


0,16 
0,32 


68,2 
80,5 


54,9 
44,3 


Versuch 7 


Versuch 8 


DiPDO:H 2 0 = 1:8 


DiPDO:H 2 0 = 1:8 


CH 2 S0 4 = 2,5% 


CH 2 S0 4 = 2,5 % 


t[h] 


U [%] 


S[%] 


t[h] 


U [%] 


S [%] 


0,08 
0,16 
0,32 


4,8 
11,0 
23,7 


50,5 
65,4 
65,6 


0,08 
0,16 
0,32 


25,2 
51,7 
74,2 


64,3 
69,7 
59,9 



[0026] Aus den acht aufgefuhrten Versuchen kristallisieren sich die Versuche 2, 4, 5 und 8 heraus. Da es vorteilh after 
ist, mit geringen H 2 S0 4 -Konzentrationen zu arbeiten - in Anbetracht der nachfolgenden Neutralisation der Losung und 
Anfall von Salz - werden die Versuchsparameter aus Versuch 4 (mit einer Stunde Verweilzeit) als die optimalen fest- 
gelegt. 

3) Spaltung von im Sumpf der PDO-Reindestillation enthaltenem DiPDO im Tantalrohr 

[0027] Die PDO-Sumpflosung enthatt neben DiPDO noch die beiden cis/trans-lsomere H-HMT1 und H-HMT2 mit 
ca. 15 % beziehungsweise 7 % in der Organik. Da diese Verbindungen ebenfalls zur PDO-Bildung beitragen, werden 
diese in die Umsatz- und Selektivitatsberechnungen mit eingezogen. 

[0028] Es werden verschiedene Versuchsparameter getestet, wobei die H 2 S0 4 -Konzentration stets 0,5 % bezogen 
auf die Organik betrug (Tabelle 5). 

EinfluB der Temperatur (Verweilzeit von 0,33 h) 



Tabelle 5: 



T[°C] 


Organik:H20 


DiPDO-Umsatz [%] 


PDO-Selektivitat [%] 


150 
250 


1:8 
1:8 


0,6 
4,5 


23,7 
22,6 



Bei der kurzen Verweilzeit von 0,33 h liegen sowohl Umsatz als auch Selektivitat relativ niedrig. Temperaturen 
unter 250°C sind fur die DiPDO-Spaltung ungeeignet. 

EinfluB der DiPDO-Konzentration bei 250°C 

Mit den in Tabelle 6 aufgefuhrten Versuchsparametern werden folgende Umsatze und Selektivaten erzieft: 



Tabelle 6: 



T[°C] 


Organik:H 2 0 


t[h) 


Betriebszeit Reaktor [h] 


DiPDO-Umsatz [%] 


PDO-Selektivitat [%) 


250 


1:8 


2 


3 


34,2 


21,7 








4 


22,5 


36,9 


250 


1:4 


2 


3 


54,7 


24,8 








4 


47,0 


39,3 


250 


1:1 


2 


3 


62,4 


30,1 








4 


61,7 


30,0 








5 


60,2 


29,8 
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Das Organik:H 2 0-Verhaltnis von 1:1 in der Eduktlosung hat genau wie bei der Rein-DiPDO-Losung hohe 
Umsatze, aber relativ niedrige Selektivitaten zur Folge. Die verdunnteren Losungen liefern steigende Umsatze bei 
steigenden Organik-Konzentrationen, die Selektivitaten sind nahezu gleich (geringer Anstieg). 

Ergebnisse der optimalen Vers uchspa ram etern 

Mittels den Bedingungen T = 280°C, Organik:H 2 0 von 1 :8, Verweilzeit 1 h und H 2 S0 4 -Konzentration von 0,5 
% erhalt man einen Umsatz von 53 % und eine PDO-Selektivitat von 44 %. 
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4) Aufarbeitung 
[0029] 

Neutralisation der Spaltlosung 

Die Spaltlosung wird mit waGriger Ca(OH) 2 -L6sung neutralisiert und mit anschlieBender Filtration vom aus- 
gefallenen CaS0 4 befreit. 

Destination 

Eine mit Spaltlosung abgemischte PDO-Reaktionslosung wird mittels Restwasserdesti Nation mit anschlieBen- 
der Zwischensiederdestillation und Reindestillation der erhaltenen Sumpflosungen wie beim herkommlichen 
PDO-Verfahren aufgearbeitet. Destillationsbedingungen sind in Tabelle 7 aufgefuhrt. 



Tabelle 7: 





Packungen 


T 

t°C] 


P [mbar] 


Volumenstrom [ml/h] 


Rucklaufverhaltnis 


Restwasserdestillation 


Sulzer CY 1m, 50 mm 


150 


100 


325-250 


5:1 


Zwischensieder- 
destillation 


Sulzer CY 1m, 50 mm 


170 


50 


150 


1:100 


Reindestillation 


Sulzer CY 1m, 50 mm 


160 


20 


230 


1:1 



25 



30 



35 



[0030] Nachfolgend sind die erhaltenen Produktspektren der bei den Destillationen erhaltenen Losungen mit denen 
beim herkommlichen PDO-Verfahren erhaltenen Losungen gegenubergestellt. 

[0031] Tabelle 8: Spaltlosung (SL), Einsatzlosungen (EL) und Rein-PDO-L6sungen der Destillationen 

(Zahlenformat xx.xx = GC-Fla.% und xxxx = ppm) 
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5) Spaltung von diversen Ethern (C4-C7) mit Schwefelsaure im Tantalrohr 

[0032] Die Spaltung von Ethem mit Schwefelsaure laBt sich generell nur mit wasserloslichen Ethem durchfuhren. 

Die Spaltung mit Dibutylether war mit diesem Verfahren nicht moglich. 

[0033] Es werden Versuche mit folgenden wasserloslichen Ethern durchgefuhrt: 

Diethylenglykoldimethylether (Diglyme) 
Diglykol 

Dipropylenglykol (DiPG) 
Dipropylenglykolmethylether (DiPGM E) 
Propylenglykolpropylether (PGPE) 

[0034] Die Reaktionsbedingungen sind: 

[0035] 0,5 % H 2 S0 4 bezogen auf die Organik; 1 Stunde Verweilzeit; Gew.%-Verhattnis Ether: H 2 0 von 1:8. Die 
Temperaturen werden von 150°C bis 280°C variiert. 

Spaltung von Diglyme 

[0036] 

Tabelle 9: 



Nr. 


TpC] 


Betriebszeit Reaktor [h] 


U [%] 


MeOH 


Diglyme 


unbekannt 


1 


150 


1,5 


20,1 


0,1 


98,8 


0 


2 


220 


2,25 


17,8 


1,1 


94,5 


3,6 






3,25 


10,3 


1,2 


94,1 


4,0 


3 


240 


4,75 


14,1 


3,8 


81,2 


12,8 



30 [0037] Der Umsatz steigt nicht uber 20 %. Erst bei einer Temperatur von 240°C tritt eine etwas verstarkte Spaltung 
ein. 

Spaltung von Diglykol 
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Tabelle 10: 



Nr. 


T[°C] 


Betriebszeit Reaktor 


U [%] 


S (EG22) [%] 


MeOH 


1 ,4-Dioxan 


EG 


Diglykol 






[h] 














1 


240 


2 


7,5 


37,8 


0,4 


2,0 


2,9 


93,8 


2 


280 


3,75 


47,9 


55,7 


6,9 


15,9 


24,9 


48,4 






4,75 


54,4 


49,9 


7,4 


16,1 


27,0 


45,3 



Diglykol laBt sich bei 280°C bei einem Umsatz von 54 % zu 50 % selektiv in Ethylenglykol spalten. 



22 EG:Ethylenglykol 

Spaltung von DiPG 
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Im Temperaturbereich von 200°C bis 280°C laBt sich zwar der Umsatz bis fast 100 % erhohen, dagegen bildet 
sich kaup beziehungsweise nur mit maximal 16 % Selektivitat (250 °C) das gewunschte 1 ,2-PDO, sondern ver- 
mehrt Acrolein. 

5 - Spaltung von DiPGME 
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Im Bereich von 200°C bis 260°C steigt des Umsatz bis auf 97 % an, allerdings werden dabei verstarkt Acrolein 
(31 %) und MeOH (22 %) gebildet. 



Spaltung von PGPE 



Tabelle 13: 



Nr. 


T['C] 


Betriebszeit Reaktor [h] 


U [%] 


S (PrOH) [%] 


Ac 


PrOH 


PGPE 


Unbebekannt 


1 


150 


1 


54,1 


0 


0 


0 


94,0 


4,7 






2,5 


43,8 


0 


0 


0 


93,9 


4,7 


2 


180 


3,5 


52,5 


0 


0 


0 


94,3 


4,7 


3 


200 


2,25 


24,9 


4,5 


0 


1,4 


91,7 


4,5 






3,75 


24,0 


4,9 


0 


1,4 


91,7 


4,5 


4 


240 


4,75 


26,7 


88,8 


9,8 


20,4 


62,9 


2,7 


5 


270 


1 


83,7 


31,9 


21,6 


45,3 


27,6 


0,9 






3 


91,7 


59,6 


25,3 


59,5 


9,0 


0,1 ! 



Bei 270°C erreicht man sowohl den hochsten Umsatz (92 %) als auch die hochste PrOH-Selektivitat (60 %). Das 
Hauptnebenprodukt bildet Ac mit 25 %. 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Spaltung von wasserl 6s lichen Ethern, dadurch gekennzeichnet, daB man eine waBrige Losung 
des Ethers in Gegenwart von Sauren im Temperaturbereich von 200 bis 300 °C behandelt und die erhaltene 
Losung neutralisiert. 

2. Verfahren zur Herstellung von 1 ,3-Propandiol, umfassend die Stufen 

a) Hydratisierung von Acrolein in Gegenwart eines sauren Hydratisierungskatalysators, 

b) katalytische Hydrierung des 3-Hydroxypropionaldehyd enthaltenden, von nicht umgesetztem Acrolein be- 
freiten Reaktionsgemisch der Stufe (a) und 

c) destillative Aufarbeitung des Wassers, 1 ,3-Propandiol und oberhalb 1 ,3-Propandiol siedende Nebenpro- 
dukte enthaltenden Reaktionsgemischs der Stufe (b), dadurch gekennzeichnet, daB 

man den Hochsiedersumpf der Aufarbeitung (c) - auch als PDO-Sumpflosung bezeichnet - zwecks Etherspaltung 
in waBriger Losung in Gegenwart von Saure im Temperaturbereich von 200 bis 300 °C behandelt, die erhaltene 
Losung neutralisiert und in die destillative Aufarbeitungsstufe (c) zuruckfuhrt. 
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